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(57) Abstract: The invention relates to epoxy resins that comprise deagglomerated barium sulfate having an average particle size of 
smaller 0.5 ?m and that are characterized by improved flexural impact strength and elongation at rupture. The inventive epoxy resins 
are suitable as composite materials or binders in boat building, in wind energy installations, in tubes, for containers or in aircraft 
construction, especially in composite materials that contain glass fibers or carbon fibers. 



(57) Zusammenfassung: Epoxidharze, die desaggiomeriertes Bariumsulfat einer mittleren Partikelgrosse von kleiner als 0,5 urn 
enthalten, weisen eine erhohte Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung auf. Derartige Epoxidharze konnen beispielsweise als Ver- 
bundwerkstoff oder Bindemittel im Bootsbau, in Windkraftanlagen, in Rohren, fur Behalter oder im Flugzeugbau verwendet werden, 
insbesondere in Kompositmaterialien, die Glasfasern oder Kohlefasern enthalten. 
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EPOXIDHARZ MIT ERHOHTER SCHLAGBIEGEFESTIGKEIT UND B RUCHD EHNUNG 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Epoxidharz mit erhohter Schlagbiegefestig- 
keit und Bruchdehnung, entsprechendes Kompositmaterial, ein Gemisch von Epoxid- 
Harz-Vorstufe (vorzugsweise Harter oder Harz) und Bariumsulfat, ein Verfahren zur 
Herstellung des Epoxidharzes und die Verwendung des Kompositmaterials fur ver- 
schiedene Zwecke. 

Als Epoxidharze werden organische, in der Regel oiigomere Verbindungen mit 
mehr als einer Epoxid-Gruppe pro Molekul bezeichnet. Diese oligomeren Verbindun- 
gen konnen mit geeigneten Hartern in Duroplaste uberfuhrt werden. Epoxidharze 
werden beispielsweise als Gieftharze oder auch als Laminate (beispielsweise im 
Flugzeug-, Fahrzeug- oder Bootsbau) verwendet. 

Monoepoxidverbindungen, die als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von 
Epoxidharzen eingesetzt werden, sind besonders das Epichlorhydrin, aber auch 
Glycidol, Styroloxid, Zyklohexenoxid und Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureglycidyl- 
ester. Die Harzbildung erfolgt durch Umsetzung insbesondere mit Bisphenol-A. Fur 
spezielle Harze sind auch andere Polyole wie aliphatische Glykole geeignet. Dabei 
konnen flussige Harze nach der "advancement'-Methode noch kettenverlangert wer- 
den. Als Hartungsmittel eignen sich beispielsweise Dicarbonsaureanhydride oder 
Aminharter. Eine Erlauterung von Grundlagen findet sich beispielsweise in Ullmann's 
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 10, Seiten 563 - 580 und in 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Auflage, Bd. 9, Seiten 730 - 
755. 

Epoxidharz wird u. a. fur Kompositmaterialien eingesetzt. Diese Kompositma- 
terialien sind aufgebaut aus Matrixmaterial und Verstarkungen. Als Matrixmaterial 
werden uberwiegend Epoxidharze eingesetzt. Verstarkungsmaterial ist bevorzugt 
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faserartig; bevorzugte Materialien sind Glasfasern, Carbonfasern und Aramidfasern. 
Grundlegende Information hierzu finden sich in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, 4. Ausgabe, Bd. 7, Seiten 1 -40. Kompositmaterialien mit Epoxid- 
matrix sind beispielsweise im Flugzeugbau, im Raumschiffbau, fur Satelliten, Fahr- 
zeuge, im Eisenbahnbau, im Bootsbau, fur Gebaudebauteile, Schwungrader, Druck- 
gefalie brauchbar, siehe beispielsweise veroffentlichte US-Patentanmeldung 
2003/0064228 A1 und EP-A-1 094 087. Ein anderes Anwendungsgebiet sind Roto- 
ren fur Windkraftanlagen, siehe Kunststoffe, Heft 11 (2002), Seiten 119 - 124. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass desagglomeriertes Bariumsulfat 
geharteten Epoxidharzen eine erhohte Schlagbiegefestigkeit und Bruchfestigkeit verleiht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein gehartetes Epoxidharz 
mit erhohter Schlagbiegefestigkeit und Bruchfestigkeit, welches desagglomeriertes, 
einen Kristailisationsinhibitor und ein Dispergiermittel enthaltendes Bariumsulfat einer 
mittleren (Primar)-PartikelgroKe <0,5 \im enthalt. Dieser Effekt war unvorhersehbar. 
Andere Fullstoffe oder auch nicht desagglomeriertes Bariumsulfat fuhren zu einer 
verringerten Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung. 

Bevorzugt ist desagglomeriertes Bariumsulfat, welches eine mittlere (Primar-)- 
Partikelgro&e von <0,1 |jm, insbesondere <0,08 pm (= 80 nm), ganz besonders bevor- 
zugt <0,05 pm (= 50 nm), noch mehr bevorzugt <0,O3 pm (= 30 nm) aufweist. Hervorra- 
gend sind PartikelgroSen <20 pm, ganz besonders solche mit einer mittleren Primarpar- 
tikelgroSe von <10 nm. Es handelt sich um mittlere PartikelgroSen, bestimmt durch XRD 
bzw. Laserbeugungsmethoden. Ein bevorzugtes Bariumsulfat ist erhaltlich durch Fallen 
von Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisationsinhibierenden Mittels, wobei wah- 
rend der Fallung ein Dispergiermittel anwesend ist und/oder das Bariumsulfat nach der 
Fallung in Anwesenheit eines Dispergiermittels desagglomeriert wird. 

Die Menge an kristallisationsinhibierendem Mittel und Dispergiermittel im des- 
agglomerierten Bariumsulfat ist flexibel. Pro Gewichtsteil Bariumsulfat konnen jeweils bis 
zu 2 Gewichtsteile, vorzugsweise bis zu 1 Gewichtsteil kristallisationsinhibierendes Mittel 
und Dispergiermittel enthalten sein. Kristallisationsinhibierendes und Dispergiermittel 
sind bevorzugt in einer Menge von jeweils 1 bis 50 Gew.-% im desagglomerierten Bari- 
umsulfat enthalten. Das Bariumsulfat ist bevorzugt in einer Menge von 20 bis 
80 Gew.-% enthalten. 
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Es ist bekannt, daS Bariumsulfat bei herkommlicher Herstellung Agglomerate 
("Sekundarpartikel") aus Primarpartikeln bildet. Der Begriff "desagglomeriert" bedeutet in 
diesem Zusammenhang nicht, daS die Sekundarpartikel voilstandig zu isoliert vorliegen- 
den Primarpartikeln zerkleinert sind. Er bedeutet, daB die Bariumsulfat-Sekundarteiichen 
nicht derart agglomeriert vorliegen, wie sie bei Fallungen ubiicherweise anfailen, son- 
dern in Form kleinerer Agglomerate. Bevorzugt weist das im erfindungsgema&en Epoxid- 
harz zu verwendende desaggiomerierte Bariumsulfat Agglomerate (Sekundarteilchen) 
auf, von denen mindestens 90 % eine PartikelgroSe von kleiner als 2 jjm, vorzugsweise 
kleiner als 1 pm aufweisen. Besonders bevorzugt sind mindestens 90 % der Sekundar- 
teilchen kleiner 250 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner als 20O nm. Noch mehr be- 
vorzugt sind mindestens 90 % der Sekundarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere 
bevorzugt kleiner als 100 nm, ganz insbesondere bevorzugt kleiner als 80 nm; noch be- 
vorzugter weisen 90 % der Sekundarpartikel eine GroGe von <50 nm auf. Dabei liegt das 
Bariumsulfat teilweise oder sogar weitgehend voilstandig in Form nicht agglomerierter 
Primarpartikel vor. Es handelt sich urn mittlere PartikelgroSen, bestimmt durch XRD bzw. 
Laserbeugungsmethoden. 

Bevorzugte Kristallisationsinhibitoren weisen mindestens eine anionische Gruppe 
auf. Bevorzugt enthalt der Kristallisationsinhibitor als anionische Gruppe mindestens 
eine Sulfat-, mindestens eine Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, mindestens zwei 
Phosphonat- oder mindestens zwei Carboxylatgruppen auf. 

Als Kristallisationsinhibitor konnen beispielsweise fur diesen Zweck bekannter- 
malien verwendete Substanzen enthalten sein, beispielsweise kurzerkettige Polyacry- 
late, ubiicherweise in Form des Natriumsalzes; Polyetherwie Polyglykolether; Ethersul- 
fonate wie Laurylethersulfonat in Form des Natriumsalzes; Ester der Phthalsaure und 
ihrer Derivate; Ester des Polyglycerins; Amine wie Triethanolamin ; und Ester von Fett- 
sauren wie Stearinsaureester, wie sie in der WO 01/92157 genannt werden. 

Als Kristallisationsinhibitor kann auch eine Verbindung oder ein Salz der Formel (I) ein- 
gesetzt werden mit einer KohlenstoffketteR und n Substituenten [A(0)OH] worin 
R ein organischer Rest ist, der hydrophobe und/oder hydrophile Teilstrukturen auf- 
weist und wobei R eine niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. ver- 
zweigte und/oder cyclische Kohlenstoffkette ist, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, 
Phosphor oder Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substitu- 
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iert ist, die uber Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R 
gebunden sind und 

wobei 

A C,P (OH), OP(OH), S(O) oder OS(O) bedeutet, 

und n 1 bis 10.000 ist. 

Wenn es sich urn monomere oder oligomere Verbindungen handelt, ist n vorzugs- 
weise 1 bis 5. 

Zu brauchbaren Kristaliisationsinhibitoren dieser Art gehoren hydroxysubstituierte 
Carbonsaureverbindungen. Beispielsweise sind hydroxysubstituierte Mono- und Dicar- 
bonsauren mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen in der Kette (gerechnet ohne die Kohlen- 
stoffatome der COO-Gruppen) gut brauchbar, wie beispielsweise Zitronensaure, Apfel- 
saure (2-Hydroxy-1 ,4-dibutansaure), Dihydroxybernsteinsaure und 2-Hydroxyolsaure. 

Sehr gut brauchbar sind auch Phosphonsaureverbindungen rnit einem Alkyl-(bzw. 
Alkylen-)Rest mit einer Kettenlange von 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Dabei sind Verbin- 
dungen brauchbar, die eine, zwei oder mehr Phosphonsaurereste aufweisen. Sie konnen 
zusatzlich durch Hydroxygruppen substituiert sein. Gut brauchbar sind beispielsweise 
1-Hydroxyethylendiphosphonsaure, 1 ,1-Diphosphonopropan-2,3-dicarbonsaure, 2-Phos- 
phonobutan-1 ,2,2,4-tricarbonsaure. Diese Beispiele zeigen, daG auch solche Verbindun- 
gen brauchbar sind, die sowohl Phosphonsaurereste als auch Carbonsaurereste aufwei- 
sen. 

Sehr gut brauchbar sind auch Verbindungen, die durch 1 bis 5 oder gar mehr 
Stickstoffatome sowie 1 oder mehrere, z. B. bis zu 5 Carbonsaure- oder Phosphonsaure- 
reste enthalten und gegebenenfalls zusatzlich durch Hydroxygruppen substituiert sind. 
Hierzu gehoren z. B. Verbindungen mit einer Ethylendiamin- oder Diethylentriamin- 
Grundstruktur und Carbonsaure- oder Phosphonsauresubstituenten. Gut brauchbare 
Verbindungen sind beispielsweise Diethylentriamin-Pentakis-(Methanphosphonsaure), 
Iminodibernsteinsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, N-(2-Hydroxyethyl)-ethylen- 
diamin-N,N,N-triessigsaure. 
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Sehr gut brauchbar sind auch Polyaminosauren, beispielsweise Polyasparagin- 

saure. 

Sehr gut brauchbar sind auch schwefelsubstituierte Carbonsauren mil 1 bis 
20 C-Atomen (gerechnet ohne die C-Atome der COO-Gruppe) und 1 Oder mehr Carbon- 
saureresten, z. B. Sulfobernsteinsaure-bis-2-ethylhexylester (dioctylsuifosuccinat). 

Es konnen naturlich auch Gemische der Additive, beispielsweise auch mit weite- 
ren Additiven wie phosphoriger Saure, eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind Zitronensaure und Natriumpolyacrylat, z. B. 
Dispex®N40, als Kristallisationsinhibitor. 

Die Herstellung des vorstehend beschriebenen Bariumsulfat-Zwischenprodukts 
mit den Kristallisationsinhibitoren der Formel (I) wird vorteiihaft so durchgefuhrt, dafc 
man das Bariumsulfat in Anwesenheit des vorgesehenen Kristallisationsinhibitors fallt. 
Es kann vorteiihaft sein, wenn mindestens ein Teil des Inhibitors deprotoniert ist, bei- 
spielsweise indem der Inhibitor mindestens teiiweise oder vollstandig als Alkalimetall- 
salz, beispielsweise als Natriumsalz oder als Ammoniumsalz eingesetzt wird. Naturlich 
kann man auch die Saure einsetzen und eine entsprechende Menge der Base oder als 
Lauge zufugen. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat enthalt neben dem Kristallisationsinhibitor 
auch ein dispergierend wirkendes Mittel. Das Dispergiermittel kann gleich bei der Fal- 
lung oder in einer sich nach der Fallung anschlieSenden Desagglomerierstufe zugesetzt 
werden. Es verhindert die Reaggiomeration. 

Bevorzugt weist das Dispergiermittel eine oder mehr anionische Gruppen auf, die 
in Wechselwirkung mit der Oberflache des Bariumsulfats treten konnen. Bevorzugte 
Gruppen sind die Carboxylatgruppe, die Phosphatgruppe, die Phosphonatgm ppe, die 
Bisphosphonatgruppe, die Sulfatgruppe und die Sulfonatgruppe. Das Dispergiermittel 
enthalt Gruppen zur An- oder Einkoppelung in das Epoxidharz. Dies sind ublicherweise 
Gruppen, die diese An- oder Einkoppelung chemisch bewirken, z. B. OH-Gruppen oder 
NH-Gruppen oder NH 2 -Gruppen. Bevorzugt sind Polyethergruppen enthalten, die termi- 
nal durch Hydroxylgruppen substituiert sind. Infolge dieser Substitution sind die Barium- 
sulfat-Partikel auGerlich hydrophilisiert. Derartiges erfindungsgemaGes Bariumsulfat 
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zeigt keine Neigung zur Reagglomeration. Es kann bei der Anwendung sogar zu weiterer 
Desagglomeration kommen. Ganz besonders gute Eigenschaften weist ein Bariumsulfat 
auf, das mit einem Dispergiermittel gecoatet ist, welches eine Vielzahl von Polycarboxy- 
latgruppen und eine Vielzahl von Hydroygruppen aufweist sowie weitere Substituenten, 
die sterisch anspruchsvoll sind, z. B. Polyethergruppen. Eine ganz bevorzugte Gruppe 
von Dispersionsmittein sind terminal an den Polyethergruppen durch Hydroxygruppen 
substituierte Polyetherpoiycarboxylate, beispielsweise solche, die unterdem Begriff 
Melpers® von der Firma SKW angeboten werden. 

Es gibt mehrere Varianten, das desagglomerierte Bariumsulfat zur Verfugung zu 

stellen. 

Die erste Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisationsin- 
hibierenden Mittels zu fallen und anschlieSend eine Desagglomeration durchzufuhren. 
Diese Desagglomeration wird in Anwesenheit eines der oben erwahnten Dispergiermittel 
durchgefuhrt. 

Die zweite Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisations- 
inhibierenden Mittels und eines der oben genannten Dispergiermittels zu fallen. 

Die erste Variante wird nun weiter erlautert 

Bariumsulfat wird nach ubiichen Methoden gefallt, z. B. durch Reaktion von 
Bariumchlorid oder Bariumhydroxid mit Alkalisuifat oder Schwefelsaure. Dabei werden 
Verfahren angewendet, bei denen sich Primarpartikel mit der oben angegebenen Fein- 
heit bilden. Bei der Fallung setzt man Additive ein, die die Kristallisation inhibieren, bei- 
spielsweise solche, wie sie in der WO 01/921 57 genannt werden, oder die vorstehend 
genannten Verbindungen der Formel (I), die kristallisationsinhibierende Wirkung aufwei- 
sen. Gewunschtenfalls wird das gefallte Bariumsulfat zur Paste oder sogar bis zum 
trocknen Pulver entwassert. Es folgt eine Naftdesagglomeration. Als Flussigkeit kann 
Wasser oder eine organische Flussigkeit gewahlt werden, z. B. ein Alkohol. Die Des- 
agglomeration, die beispielsweise in einer Perimuhle durchgefuhrt wird, erfolgt dann in 
Anwesenheit eines Dispergiermittels. Die Dispergiermittel sind oben genannt. Die Ver- 
mahlung und damit die Desagglomeration werden solange durchgefuhrt, bis der ge- 
wunschte Grad der Desagglomeration erreicht ist. Bevorzugt fuhrt man die Desagglome- 
ration solange durch, bis das erfindungsgemaBe desagglomerierte Bariumsulfat Sekun- 
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darteilchen aufweist, von denen 90 % kieiner als 2 |_im, vorzugsweise kieiner als 1 , 
besonders bevorzugt kieiner als 250 nm, ganz besonders bevorzugt kieiner als 200 nm 
sind. Noch mehr bevorzugt desagglomeriert man, bis 90 % der Sekundarteilchen kieiner 
als 130 nm, insbesondere bevorzugt kieiner als 100 nm, ganz insbesondere bevorzugt 
kieiner als 80 nm sind, noch bevorzugter <50 nm sind. Dabei kann das Bariumsulfat 
teilweise oder sogar weitgehend vollstandig in Form nicht agglomerierter Primarpartikel 
vorliegen (mittlere PartikelgroBen, bestimmt durch XRD bzw.Laserbeugungsmethoden). 
Die beim NaBagglomerieren gebildete Suspension des desagglomerierten, ein kristalli- 
sationsinhibierendes Mittel sowie ein Dispergiermittel enthaltenden Bariumsulfats kann 
dann ais solche verwendet werden, Man kann auch eine lagerstabile Suspension erzeu- 
gen durch Zusatz von Saure, beispielsweise Essigsaure oder hoherer Homologe wie 
Propionsaure. 

Man kann auch eine Trocknung vornehmen, z. B. eine Spruhtrocknung. Die dabei 
gebildeten Partikel zerfallen wieder sehr leicht in das desagglomerierte Bariumsulfat 
Das erfindungsgemaSe Bariumsulfat ist aus sehr kleinen Primarpartikeln gebildet, die 
Sekundarpartikel liegen in desagglomeriertem Zustand vor, und es ist redispergierbar. 

Die zweite Variante zur Herstellung von desagglomeriertem Bariumsulfat sieht 
vor, da& man die Fallung, z. B. durch Reaktion von Bariumchlorid oder Bariumhydroxid 
mit Alkalisulfat oder Schwefelsaure, in Anwesenheit eines kristallisationsinhibierenden 
Mittels und eines Dispergiermittels durchfuhrt; diese Vorgehensweise fuhrt bereits bei 
der Fallung zur Bildung von desagglomeriertem Bariumsulfat, das leicht redispergierbar 
ist. Derartige Dispergiermittel, die den Bariumsulfat-Partikeln eine elektrostatisch, ste- 
risch oder elektrostatisch und sterisch die Agglomeration bei der Fallung hemmende und 
die Reagglomeration verhindernde Oberflache verleihen, sind weiter oben erlautert. Bei 
dieser Ausfuhrungsform entsteht ein im Sinne der Erfindung desagglomeriertes Barium- 
sulfat bereits bei der Fallung. 

Das somit gefallte, Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel enthaltende 
Bariumsulfat ist im Prinzip gebrauchsfertig und kann als wassrige Suspension verwendet 
werden; wie oben beschrieben, ist eine Stabilisierung der Suspension mit Saure moglich. 
Man kann das gefallte Bariumsulfat auch teilweise oder ganz entwassern, z. B. durch 
Spruhtrocknung. Es entsteht dann eine Paste oder ein Pulver. Das Pulver weist natur- 
gemafc Agglomerate auf. Diese sind aber nicht, wie bei Bariumsulfat nach dem Stand der 
Technik, reagglomeriert, sondern es handelt sich urn lockere Aggregate, die in flussigen 
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Medien redispergierbar sind und dabei wieder desagglomerierten Partikel bilden. Alter- 
nate kann das Puiver unter Zusatz von Wasser Oder organischen Flussigkeiten in eine 
Suspension uberfuhrt werden; auch dabei werden wieder die desagglomerierten Partikel 
erhalten, wie sie vor der Trocknung vorlagen. In manchen Anwendungsfallen ist eine 
Zerkleinerung der getrockneten Aggregate oder ihre Oberfuhrung in eine Suspension vor 
der Anwendung nicht notig, weil sie sich bei der Anwendung in die desagglomerierten 
Partikel umwandeln, beispielsweise wenn sie in flussige Vorprodukte eingearbeitet wer- 
den. Es wird oft sogar eine weitere Desagglomeration beobachtet. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat weist bevorzugt eine PartikelgroSe (Pri- 
marpartikel) im Bereich von 0,01 bis 0,5 pm, ganz besonders 0,01 bis 0,1 p, bei- 
spielsweise von 0,01 |jm bis 0,08 pm auf. Es ist bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, im geharteten Epoxidharz enthalten. 

Ein ganz besonders bevorzugtes gehartetes Epoxidharz gemaS der vorlie- 
genden Erfindung ist dadurch erhaltlich, dali das Bariumsulfat in einer Vorstufe des 
geharteten Epoxidharzes, bevorzugt im Harter und/oder im (noch nicht mit Harter 
versetzten, also noch nicht ausgeharteten) Harz, dispergiert wird. Hierzu kann man 
beispielsweise Ruhrer mit hoher Drehzahl verwenden. 

Ganz besonders bevorzugt gehartete Epoxidharze sind solche, die dadurch 
erhaltlich sind, daG> das Bariumsulfat in einer Vorstufe des geharteten Epoxidharzes, 
vorzugsweise im Harter oder im noch nicht geharteten Harz dispergiert wird. In die- 
sem Fall ist das Bariumsulfat besonders gut und dauerhaft desagglomeriert. 

Gut geeignet sind Epoxide auf Basis von Bisphenol-A und Epichlorhydrin. Sie 
konnen noch Beimischungen enthalten, beispielsweise Reaktionsprodukte aus 
Bisphenol-F und Epichlorhydrin oder Glycidylether, z. B. 1 ,6-Hexandioldiglycidyl- 
ether. Gut brauchbar sind Epoxide mit 50 bis 100 Gew.-% Bisphenol-A/Epichlorhy- 
drin, 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% Bisphenol-F/Epichlorhydrin 
und 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% 1 ,6-HexandioIglycidylether. 
Ein Handelsprodukt soich einer Zusammensetzung ist Epilox Harz M730®. 

Gut geeignete Harter sind z. B. solche auf Basis von Polyoxyalkylenaminen. 
Es konnen auch Gemische eingesetzt werden, z. B. Gemische der Polyoxyalkylen- 
amine mit Cyclohexandiaminen oder Piperazinylethylaminen. Gut brauchbar ist bei- 
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spielsweise ein Harter mit 50 bis 100 Gew.-% Polyoxyalkylenamin, 0 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% 1 ,2-Cyclohexandiamin (auch als Isomerengemisch), 
und 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% 2-Piperazin-1-ylethy!amin. Ein 
Handelsprodukt mit solch einer Zusamrnensetzung ist Epilox M888®. 

Die erfindungsgemaCen geharteten Epoxidharze konnen weitere ubliche 
Bestandteile wie beispielsweise Hartungsbeschieuniger oder Pigmente aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgema&en Epoxidharze. Es sieht vor, daG> man Bariumsulfat einer Primar- 
Partikelgrofce <0,1 pm (bevorzugte PartikelgroGen siehe oben) in einer Vorstufe des 
geharteten Epoxidharzes desagglomeriert. Bevorzugt fuhrt man die Desagglomera- 
tion des Bariumsulfats im Harter, dem noch nicht mit Harter vermischten Epoxidharz 
oder in beidem durch. Durch Vermischen der Ausgangsmaterialien, von denen min- 
destens eins das desagglomerierte, verteilte Bariumsulfat enthalt, z. B. von Harz und 
Harter, oder Vermischen der bariumsulfathaltigen Komponente mit nicht bariumsul- 
fathaltigem Harter bzw. Harz wird gehartetes Epoxidharz erzeugt. 

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist ein Kompositmaterial, welches das 
erfindungsgemalSe gehartete Epoxidharz enthalt. Dabei kann es sich beispielsweise 
urn Komposite handeln, die Fasern wie Glasfasern, Carbonfasern oder Aramidfasern 
in der Matrix enthalten. Es kann sich auch urn Laminate handeln, dabei sind Fasern 
oder ein Gewebe in einer Polymermatrix in individuellen Schichten zusammengefugt. 

Die Herstellung der Komposite erfolgt nach bekannten Methoden, beispiels- 
weise durch Nalilaminieren, durch Infusion oder uber Prepregs. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das Gemisch aus Vorstufe des 
Epoxidharzes, vorzugsweise Harter und desagglomeriertem Bariumsulfat, mit einer 
Primar-PartikelgroSe <0,1 pm, und gegebenenfalls Dispergiermittel. Die Menge an 
Bariumsulfat in diesem Gemisch betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%. 

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist ein Gemisch aus harterfreiem Epoxid- 
harz und desagglomeriertem Bariumsulfat mit einer PartikelgrofJe <0,1 pm. Bevor- 
zugte PartikelgroBen des Bariumsulfats sind weiter oben angegeben. Die Menge an 
Bariumsulfat in diesem Gemisch betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%. 
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Das erfindungsgema&e Kompositmaterial kann als Konstruktionsmaterial, bei- 
spieisweise im Bootsbau, in Windkraftanlagen, fur den Rohrbau, fur Behalter, im 
Flugzeugbau, im Fahrzeugbau verwendet werden. 

Es weist den Vorteil auf, dalJ die Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung 
wQnschenswerterweise erhoht ist, was besonders bei Laminaten vorteilhaft ist, da 
die Delaminationsgefahr verringert wird. 

Die folgenden Beispiele solien die Erfindung weiter erlautern, ohne sie in 
ihrem Umfang einzuschranken. 



Beispiele 

Beispiel 1: 

Herstellung von chemisch dispergiertem Bariumsulfat durch Fallung in Anwesenheit von 
kristallisationsinhibierenden Mittein und anschlieSendem Vermahlen in Anwesenheit von 
polymeren Dispergiermitteln 

1.1. Herstellung mit Zitronensaure als Kristallisationsinhibitor 

Als Ausgangsmaterialien wurden Bariumchlorid und Natriumsulfat eingesetzt. Barium- 
chlorid-Losung und Natriumsulfatlosung wurden in Anwesenheit von Zitronensaure als 
Kristallisationsinhibitor unter Fallung von Bariumsulfat zur Reaktion gebracht. Das ge- 
fallte Bariumsulfat wurde getrocknet, in Isopropanol suspendiert, als Dispergiermittel 
wurde ein an den Polyethergruppen terminal durch Hydroxygruppen substituiertes 
Polyetherpolycarboxylat (Melpers®0030) zugegeben und in einer Perlmuhle desagglo- 
meriert. Das Isopropanol wurde abgedampft. Das Bariumsulfat enthielt etwa 
7,5 Gew.-% Zitronensaure und etwa 25 Gew.-% des Polyetherpolycarboxylates. 
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1-2. Herstellung unter Verwendunq anderer Ausqanqsverbindunqen und eines ande- 
ren Kristalliationsinhibitors 

Beispiel 1.1. wurde wiederholt. Anstelle von Bariumchlorid wurde Bariumhydroxidlosung 
eingesetzt und anstelle von Natriumsulfat wurde Schwefelsaure verwendet. Statt Zitronen- 
saure wurden 3 Gew.-% Dispex® N40 eingesetzt (ein Natriumpolyacrylat). Melpers®0030 
wurde in einer Menge von 8,5 Gew.-% einqesetzt. Beispiel 2: 

Herstellung der Vormischung, die das desagglomerierte Bariurnsulfat chemisch disper- - 
giert enthalt. 

Das gemaB Beispie! 1.2 hergesteilte desagglomerierte Bariurnsulfat wurde im Harter 
suspendiert. Dabei wurde eine Desagglomeration beobachtet. 

Allgemeines im Hinblick auf die Herstellung des Epoxidharzes: 

Als Epoxidharz wurde Epilox M730® der Firma Leuna-Harze GmbH eingesetzt. Als 
Harter wurde Epilox M888® eingesetzt, ebenfalls von .der Firma Leuna-Harze GmbH. 

Das gehartete Epoxidharz bestand bei alien Versuchen aus 100 Gewichtsteiien 
Epilox M730®, 24 Gewichtsteiien Epilox M880® und 31 Gewichtsteiien Fullstoff (in- 
klusive Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel, soweit das gemaft Beispiel 1 
hergesteilte Bariurnsulfat verwendet wurde). 

Die Dispergierung des Fullstoffes erfolgte im Harz bzw. im Harter. Als erfindungs- 
gemaSer Fullstoff wurde die gemali Beispiel 2 hergesteilte Vormischung aus Bari- 
urnsulfat und Harter eingesetzt. 

Es wurden Prufplatten zur Ermittlung der Eigenschaften hergestellt, wobei folgen- 
derma&en vorgegangen wurde: 

Sofern ein Fullstoff-Harter- oder FulIstoff-Harz-(Dispergiermittel)-Gemisch eingesetzt 
wurde, wurde es vorab folgenderma&en hergestellt: 

1. Der Fullstoff, das Fullstoff-Harter-(Dispergiermittel)-Gemisch bzw. das Fullstoff- 
Harz-(Dispergiermittel)-Gemisch wurde in ein DispergiergefaR eingewogen. Bei 
dem Dispergiergefali handelt es sich um einen Vakuumdissolver mit einem me- 
chanischen Ruhrer mit sehr hoher Drehzahl. 
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2. Das Dissolvergefafc wurde auf ca. 0,1 bar Absolutdruck evakuiert. 

3. Das Harz-Harter-Gemisch bzw. das Harz wurde in ein VorlagegefaB eingewogen 
und uber einen Schlauch mit Schlauchklemme in den Vakuumdissolver injiziert. 

4. Das Gemisch im Vakuumdisolver wurde 5 min. dispergiert. 

5. Gegebenenfalls wurden dann fehlende Harter- bzw. Harzkomponenten injiziert. 

6. Nach Abschalten des Dissolverantriebs wurde mindestens 2 min. Wartezeit ein- 
gelegt und dann der Disolver beluftet. 

7. Das Harz-Harter-FQIIstoff-Gemisch wurde entnommen und in ein evakuiertes, 
geschlossenes Plattenwerkzeug zur Ausbildung einer Platte mit einer Dicke von 
4 mm injiziert. 

8. Aushartung (ggf. unter Warmezufuhr) 

9. Entformung 

10. Warmebehandlung der Prufpiatte (12 h bei 80 °C). Die Proben wurden zugesagt 
und untersucht. 

In den Versuchen wird das Harz ohne Fullstoffzusatz als Platte Nr. 1 bezeichnet. 
Platte Nr. 2 ist das Harz unter Zusatz von 20 % Blanc Fixe Brillant®, Fa. Solvay 
Barium Strontium GmbH. Brillant hat eine mittlere PartikelgroBe von ca. 0,8 jjm. 
Dieser Fullstoff wurde direkt in das Harz dispergiert. Platte Nr. 3 ist ein Harz, in wel- 
chem 20 Gew.-% von hochfeinem Bariumsulfat unmittelbar im Harz ohne Zusatz 
eines Dispergiermittels dispergiert wurde. Dieses Bariumsulfat hat eine mittlere Par- 
tikelgrofSe von 0,15 pm. 

Platte Nr. 4 enthalt das Harz mit 20 Gew.-% hochfeinem Bariumsulfat, welches che- 
misch dispergiert worden ist; seine Herstellung ist in Beispiel 1.2 und die Weiterver- 
arbeitung zur Vormischung in Beispiel 2 beschrieben. Dies bedeutet, dafc dieses Ba- 
riumsulfat mit einer Partikelgrolie im Bereich von10 bis 30 nm (Primarpartikel) im 
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Harter vorab dispergiert worden ist. Das Gemisch aus dispergiertem Bariurnsulfat 
und Harter wurde dann, wie oben beschrieben, im Epoxidharz im Vakuumdisolver 
eingemischt. 

Die Prufplatten wurden dann folgenden Untersuchungen unterworfen. 
1. Zugversuch nach DIN EN ISO 527 

Die Prufung wurde an Schulterstaben mit einem Nennquerschnitt von 10x4 mm 2 
durchgefuhrt. Die parallele Lange betrug 60 mm. 

Die Prufung erfolgte unter den Randbedingungen nach Tabelle 1: 



Tabelle 1: Prufparameter Zugversuch 



' Parameter 


Einheit 


Wert 


Umgebungstemperatur 


°C 


23 


Relative Umgebungsluf tfeuchte 


% 


50 


Prufgeschwindigkeit 


mm / min. 


1,0 


Bezugslange des FeindehnmeSgerates 


mm 


50 


Untere Bezugsdehnung fur E-Modul-Bestimmung 


% 


0,05 


Obere Bezugsdehnung fur E-Modui-Bestimmung 


% 


0,25 


Methode der E-Modul-Berechnung 




Regression 



Tabelle 2: Prufergebnisse Zugversuch 



Werkstof f 


Platte 


• Zug- - ' •; 
Elastizfta^smodul j 
MPa ' 


festigkeit 
; MPa 


Bruch- 
dehnuhg 
% 


EPILOX AA730/M880 


1 


3391 


71,77 


3,6 


EPILOX AA730/M888 + 20 % Brillant 


2 


3427 


58,52 


1,85 


EPILOX AA730/AA888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) mechanisch dispergiert 


3 


3811 


62,45 


1,85 


EPILOX AA730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZT5) chemisch dispergiert 


4 


3133 


63,58 


8,62 



2. Biegeversuch nach DIN EN ISO 178 
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Die Prufung wurde an Flachstaben mit einem Nennquerschnitt von 15x4 mm 2 
durchgefuhrt. 

Die Prufung erfolgte unter den Randbedingungen nach Tabelie 3. 



Tabelle 3: Prufparameter Biegeversuch 



Parameter 


Einheit 


; Wert 


Umgebungstemperatur 


°C 


23 


Relative Umgebungsluf tfeuchte 


% 


50 


Prufgeschwindigkeit 


mm / min. 


2,0 


Lstutzweite 


mm 


64 



Tabelle 4: Prufergebnisse Biegeversuch 



Werkstoff 


Platte 
Nr. 


• 

Biege- 
Elastizitatsmodul 
MPa 


Biege- 
festigkeit 
MPa 


EPrLOX M730/M880 


1 


3211 


144,18 


EPILOX M730/M888 + 20 % Brillant 


2 


3463 


99,03 


EPrLOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) mechanlsch disperqiert 


3 


3865 


105,51 


EPILOX M730/M888 mit 20 % Ba50 4 
(1870/V71a-ZTS) chemisch dispergiert 


4 


3090 


99,81 



Die Einzelwerte sind im Anhang dargestellt. 



3. Schlagbiegeversuch nach EN ISO 179 (Charpy ungekerbt) 

Der Schlagbiegeversuch wurde in den Beanspruchungsrichtungen breitseitig und 
schmalseitig auf einem Pendelschlagwerk bei einer Stutzweite von 62 mm durchge- 
fuhrt. 

Tabelle 5: Ergebnisse der breitseitigen Schlagbiegeprufung 



Werkstoff 


Platte 


,Sc hi agb iege - 


; ;icihlagbie^e4 


Schlagbiege-. 




: Nr. " Ja 


\W< f estigkeit ' 


r ; f estigkeit < ; 


f estigkeit i d 






schmalseitig 


. breitseitig 


^•'Mi^elwert.' 






■ ; 'fikj/m^';V^' ; 


kJ/m* 


kj;/m ? i 
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EPILOX M730/AA880 


1 


63,95 


43,71 


53,83 


EPILOX M730/AA888 + 20 % Briliant 


2 


16,53 


15,27 


15,90 


BPrLOX AA730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) mechanisch dispcrgiert 


3 


15,75 


13,07 


14,41 


EPILOX M730/AA888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) chemisch disperqiert 


4 


60,06 


67,43 


63,75 



Die Versuche zeigen, daft das mit nanofeinem Bariumsulfat geftillte Harz bessere 
Eigenschaften aufweist als das mit dem groberen Produkt Briliant geftillte Material. 
Besonders bemerkenswert ist die hone Schlagbiegefestigkeit der Platte 4 mit nano- 
feinem desagglomeriertem, Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel enthalten- 
dem Bariumsulfat, das vorab im Harter dispergiert worden ist. Die Schlagbiegefestig- 
keit dieses Materials ist sogar noch gro&er als die Schlagbiegefestigkeit des unge- 
fullten Harzes. 
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Patentanspruche 

,1. Gehartetes Epoxidharz mit erhohter Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung 
bei gieichzeitiger Beibehaltung der Steifigkeit, enthaltend desagglomeriertes Bariumsulfat 
einer mittleren Primarpartikelgrofce von <0,5 pm, vorzugsweise <0,1 p, insbesondere 
<0,08 pm, ganz besonders <0,05 pm, wobei das Bariumsulfat einen Kristallisationsinhibi- 
tor und ein Dispergiermittei enthait. 

2. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das Ba- 
riumsulfat in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-% enthalten ist 

3. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Primarpartikelgrofte des Bariumsulfats im Bereich von 0,01 pm bis 0,5 pm, insbeson- 
dere im Bereich 0,01 pm bis 0,1 pm, ganz besonders im Bereich von 0,01 bis 0,05 pm 
liegt. 

4. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
90 % der Sekundarpartikel des Bariumsulfats kleiner sind als 2 pm, bevorzugt 

<250 nm, insbesondere <200 nm, ganz besonders bevorzugt <130 nm, insbesondere bevor- 
zugt <100 nm. 

5. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 1, dadurch erhaltlich, daft vor Hartung 
des Epoxidharzes das desagglomerierte Bariumsulfat in einer Vorstufe des geharteten 
Epoxidharzes, vorzugsweise im Harter, Polyol und/oder im nicht geharteten Epoxidharz, 
dispergiert wird. 

6. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 5, dadurch erhaltlich, daft man Harter 
auf Basis von Polyoxyalkylenaminen oder Anhydridharter einsetzt. 

7. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
Bariumsulfat verwendet wird, welches ein sterisch die Reagglomeration der Barium- 
suifatpartikel verhinderndes Dispergiermittei enthait, das Gruppen aufweist, die in 
Wechselwirkung mit der Oberflache des Bariumsulfats treten konnen, vorzugsweise 
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Carboxylat-, Phosphat-, Phosphonat-, Bisphosphonat-, Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen, 
und wobei das Dispergiermittel durch polare Gruppen, die den Bariumsulfatpartikeln eine 
hydrophilierte Oberflache verleihen, vorzugsweise Hydroxygruppen oder Aminogruppen, 
substituiert ist, welche die An- oder Einkoppelung der Bariumsuifatpartikel in das Epoxid 
und dabei eine weitere Desaggiomerierung ermoglichen. 

8. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Dispergiermittel ein durch terminate Hydroxygruppen an den Ethergruppen substituiertes 
Polyethercarboxylat ist. 

9. Gehartetes Epoxidharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da&der 
Kristallisationsinhibitor Zitronensaure oder Natriumpolyacrylat ist. 

10. Kompositmateriai, welches Epoxidharz gemafc einem der Anspruche 1 bis 9 

enthalt 

11. Kompositmateriai nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafc ais Ver- 
starkungsmittel Kohlefaser oder Glasfaser enthalten ist. 

12. Gemisch aus Epoxidharz-Vorstufe, vorzugsweise Harter, und Bariumsulfat mit 
einer PrimarpartikeigrolSe <0,5 pm , insbesondere <0,1 [jm, das Kristallisationsinhibitor 
und ein Dispergiermittel enthalt, wobei das Dispergiermittel vorzugsweise ein durch termi- 
nal an den Polyethergruppen durch Hydroxylgruppen substituiertes Polyetherpolycarboxy- 
lat ist. 

13. Gemisch nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft das Bariumsulfat in 
einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, 
enthalten ist. 

14. Gemisch aus nicht gehartetem Epoxidharz und Bariumsulfat mit einer Partikel- 
grofte <0,5 pm, insbesondere <0,1 jjm, wobei das Bariumsulfat einen Kri- 
stallisationsinhibitor und ein Dispergiermittel enthalt, wobei das Dispergiermittel vorzugs- 
weise ein durch terminal an den Polyethergruppen durch Hydroxylgruppen substituiertes 
Polyetherpolycarboxylat ist. 
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15. Gemisch nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS das Bariumsulfat in 
einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, 
enthalten ist. 

16. Verfahren zur Herstellung von Epoxidharzen gemalJ.einem der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafc man Bariumsulfat einer PartikelgroEe <0,5 pm, ins- 
besondere <0,1 pm, welches einen Kristallisationsinhibitor und ein Dispergiermittel ent- 
halt, wobei das Dispergiermittel vorzugsweise ein durch terminal an den Polyethergrup- 
pen durch Hydroxylgruppen substituiertes Polyethercarboxylat ist, in der Vorstufe des 
geharteten Epoxid-Harzes, vorzugsweise im Harter oder im nicht geharteten Epoxidharz, 
desagglomeriert und dann das gehartete Epoxidharz erzeugt. 

17. Verwendung des Kompositmaterials nach Anspruch 10 oder 11 im Bootsbau, 
in Windkraftanlagen, Rohren, Behaltern, im Fahrzeugbau oder im Flugzeugbau. 
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